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The thin-film heating element has a temp-stable, electrically insulating 
substrate with an applied doped, conductive metal oxide layer. This has 
compensating impurity atmos respectively provided by a donator and an 
acceptor, the doping level of the two differing by not more than 10 per 
cent, with a doping cone of up to 10 atom per cent. 

Pref. the substrate comprises a ceramic' glass coated with a Sn02 
layer in which the acceptor element is In, B or Al and the donator element 
is Sb or F. The acceptor and donator elements pref. both have a doping 
cone of between 3 and 5 atom per cent. 

USE - Electric heating element in electric toaster, cookinq hob etc . 

ft/n ■ v. 



® bundeshepublik © Of f enlegu ngsschrif t © a « 

©DE 3705639 A1 hosbs/iz 



D E UTS CH LAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



fAktenzeichen: 
Anmeldetag: 
Offenlegungstag: 



P 37 05 639.5 
21. 2.87 
1. 9.88 



cr 

IT 



c 



© Anrnelder: 

Philips Patentyerwaltung GmbH, 2000 Hamburg, DE 



@ Erfinder: 

Auding, Hans; Frank, Gun ter, DipL-Phys.; KdstJiru 
Heiner, Dr.rer.nat.; Vitt, Bruno, Drrer hat., 5100 
Aachen, DE 



© Dunnschicht-Heizelement 



Dunnschicht-Heizelement, bestehend aus einem tempe- 
raturstabtlen, elektrisch isolierenden Substrat mit einer dun- 
nen, elektrisch leitfahigen MetaMoxidschicht und AnschluG- 
elektroden, wobei die Metalloxidschicht mit etwa gleichen 
Mengen einander paarweise kompensierender Fremdatome 
aus je mindestens einem Ataeptoren bildenden Element und 
je mindestens einem Donatoren bildenden Element in einer 
Menge bis zu je 1 0 Atom-% dotiert ist. 
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1. Dunnschicht-Heizelement bestehend aus einem 
temperaturstabilen, elektrisch isolierenden Sub- 
strat mit einer diinnen, elektrisch leitfahigen Me- 
talloxidschicht und AnschluBelektroden, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Metalloxidschicht mit et- 
wa gleichen Mengen einander paarweise kompen- 
sierender Fremdatome aus je mindestens einem 
Akzeptoren bildenden Element und je mindestens 
einem Donatoren bildenden Element in einer Men- 
ge bis zu je 10 Atom% dotiert ist. 

2. Heizelement nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Metalloxidschicht eine 
Sn0 2 -Schicht ist 

3. Heizelement nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Metalloxidschicht eine 
In 2 C>3-Schicht ist 

4. Heizelement nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
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Infrarotstrahler oder Strahlungsofen. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Dunnschicht-Heizelemen: 
bestehend aus einem temperaturstabilen, elektrisch iso 
lierenden Substrat mit einer diinnen, elektrisch leitfahi 
gen Metalloxidschicht und AnschluBelektroden. 

Es ist bekannt z.B. aus US-PS 31 08 019, daB elek 
trisch leitfahige, diinne Metalloxidschichten auf einer 
temperaturstabilen, elektrisch isolierenden Substrat al: 
Widerstandsheizungen in zu beheizenden Vorrichtun 
gen wie z.B. beheizte Glasscheiben (z.B. Autoscheiben 
oder Warmhalteplatten oder ahnliche Vorrichtunger 
eingesetzt werden, wobei diese diinnen Schichten ah 
Beheizungen in einem Temperaturbereich bis zu 500° C 
einsetzbar sind. 

Hierzu werden Glas- oder Keramiksubstrate in einerr 
pyrolytischen ProzeB aus Losungen beschichtet, die z.B ■•■ 



zeichnet, daB die Metalloxidschicht mit Indium, Bor 20 die Chloride, Bromide, jodide, Sulfate, Nitrate, Oxalate 
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und/oder Aluminium als Akzeptoren bilden- 
dem(bildenden) Element(en) dotiert ist 

5. Heizelement nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Metalloxidschicht mit Antimon 
und/oder Fluor als Donatoren bildendem(bilden- 
den) Element(en) dotiert ist 

6. Heizelement nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Metalloxidschicht mit Zink als Ak- 
zeptoren bildendem Element dotiert ist 

7. Heizelement nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Metalloxidschicht mit Zinn als 
Donatoren bildendem Element dotiert ist 

8. Heizelement nach mindestens einem der vorher- 
gehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Metalloxidschicht mit mindestens je einem Ak- 35 
zeptoren und Donatoren bildenden Element in ei- 
ner Menge von jeweils 1 bis 10 Atom% dotiert ist. 

9. Heizelement nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Metalloxidschicht mit mindestens 
je einem Akzeptoren und Donatoren bildenden 
Element in einer Menge von jeweils 3 bis 5 Atom°/o 
dotiert ist 

10. Heizelement nach mindestens einem der vor- 
hergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
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oder Acetate von Zinn, Indium, Cadmium, Zinn und An 
timon, Zinn und Indium oder Zinn und Cadmium mi 
oder ohne Dotierstoffzusatz wie Zinn, Eisen, Kupfe: 
oder Chrom enthalten. Die durch pyrolytische Abschei 
dung gebildeten Schichten selbst bestehen dann au: 
dem(den) entsprechenden Metalloxid(en). 

Fur gewisse Anwendungszwecke ist es erwunscht. 
Dunnschicht-Heizelemente einzusetzen, die hoherc 
Oberflachentemperaturen als 500° C erreichen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Dunn- 
schicht-Heizelement zu schaffen, das bis zu Temperatu- 
ren von iiber 600° C stabil ist 

Diese Aufgabe wird erfindungsgernaB dadurch gelds: 
daB die Metalloxidschicht mit etwa gleichen Mengen 
einander paarweise kompensierender Fremdatome aus 
je mindestens einem Akzeptoren bildenden Element 
und je mindestens einem Donatoren bildenden Element 
in einer Menge bis zu je 10 Atom°/o dotiert ist 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB mit 
diinnen, elektrisch leitfahigen Metalloxidschichten auf 
entsprechend temperaturstabilen Substraten Oberfla- 
chentemperaturen von 1000°C bei Leistungsdichten 
von mehr als 10 W/cm 2 , entsprechend Stromdichten von 
mehr als 1000 A/cm 2 mit einem niedrigen positiven 



daB die Metalloxidschicht durch Pyrolyse einer die 45 Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstan- 



am Schichtaufbau beteiligten Elemente enthalten- 
den Losung hergestellt ist 

11. Heizelement nach mindestens einem der vor- 
hergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Substrat aus Hartglas besteht 

12. Heizelement nach mindestens einem der vor- 
hergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Substrat aus Quarzglas besteht 

13. Heizelement nach mindestens einem der vor- 
hergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Substrat aus Glaskeramik besteht 

14. Verwendung des Heizelementes nach den An- 
spruchen 1 bis 13 als Heizscheibe fur Brotrdster, 
Heiz- oder Kochplatten, Warmhaltepfatten, Tisch- 
backofen, Biigeieisen oder heizbare Thermoskan- 
nen. 

15. Verwendung rohrformiger Heizelemente nach 
den Anspruchen 1 bis 13 als Warmetauscher fur 
Durchlauferhitzer, Kaffeemaschinen, Geschirrspul- 
maschinen. Waschmaschinen. Waschetrockner, 
Raumiuftheizgerate oder Haartrockner. 

16. Vcrwenduns: .>:abforrr.igcr oder rohrforrniirer 
Heizelemente nach den Anspriichen 1 bis 13 als 



des a<3x 10 -4 K -1 erreicht werden konnen, wenn die 
Metalloxidschichten mit sowohl relativ hohen als auch 
etwa gleichen Mengen einander paarweise kompensie- 
render Fremdatome aus je mindestens einem Akzepto- 
50 ren bildenden Element und mindestens einem Donato- 
ren bildenden Element dotiert sind Die reladv hohe 
Dotierung fuhrt zu einer erniedrigten Elektronenbe- 
weglichkeit und damit zu reladv hohen Widerstands- 
werten. Der niedrige positive Temperaturkoeffizient 
55 des elektrischen Widerstandes und seine Temperatur- 
stabilitat der erfindungsgemaBen Schichten wird auf die 
paarweise {Compensation der Akzeptoren und Donato- 
ren bildenden Elemente zuruckgefiihrt 

Nach vorteilhaften Weiterbildungen der Erfindung 
60 werden als Metalloxidschichten SnCb-Schichten oder 
In 2 0 3 -Schichten auf Hartglas-, Quarzglas- oder Glaske- 
ramik-Substraten fur den Aufbau des Heizelementes 
eingesetzt. Die Metalloxidschichten sind nicht unabhan- 
gig vom Substrat zu betrachten, wobei insbesondere die 
65 thermische Stabilitat, der thermische Ausdehnungskoef- 
fizient des Substratmaterials und auch eine mogliche 
Diffusion von Fremdstoffen aus deni Substrat in die 
Metailoxidschicht eine Roile <Dieien. 
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Insofern ist es ein fiberraschendes Ergebnis der der 
Herstellung der vorliegenden Heizelemente zugrunde- 
liegenden Versuche, daB sich Quarzglaser und Glaske- 
ramiken mit ihren extrem niedrigen Ausdehnungskoef- 
fizienten (ao/iooo-0,5 bzw. 0,1 - 10-* K~ l ) fur eine Be- 
schichtung mit dotierten Sn0 2 - oder In 2 0 3 -Schichten 
(a«4 x 10- 6 K- 1 ) als ebenso geeignete Substrate er- 
wiesen haben, wie z.B. Hartglaser mit einem Ausdeh- 
nungskoeffizienten a«3 bis 4 x 10~ 6 K- 1 . ' 

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile bestehen ins- 
besondere darin, daB Heizelemente geschaffen sind, die 
schlagartig aus- und eingeschaltet werden konnen, die 
wegen ihrer geringen Warmekapazitat nach relativ kur- 
zer Dauer («4 bis 5 min) bereits ihre Endtemperatur 
erreicht haben, und die nach Abschalten der Stromver- 
sorgung ebenso schnell abkuhlen. Ein weiterer Vorteil 
ist, daB die erfindungsgemaBen Metalloxidschichten op- 
tisch klar, streufrei, schlierenfrei und riBfrei sind und 
eine hohe Transparenz aufweisen. Diese Eigenschaften 
der erfindungsgemaBen Metalloxidschichten wirken 
sich besonders vorteilhaft aus, wenn transparente Sub- 
strate eingesetzt werden; so kann z.B. ein Brotroster mit 
transparenten Heizscheiben ausgerustet werden, bei 
dem die Braunung des Rostgutes leicht visuell kontrol- 
liert werden kann. 

Bei Dauerstandsversuchen hat sich erwiesen, daB die 
erfindungsgemaBen Heizelemente unveranderte Eigen- 
schaften fiber mehrere 1000 Betriebsstunden und 
Schaltzyklen an Luft beibehalten. Dies betrifft auch 
groBflachige Heizelemente von mehr als 1 dm 2 . 

Ein weiterer Vorteil ist, daB der Flachenwiderstand 
der erfindungsgemaBen Schichten so gewahlt werden 
kann, daB sie nach Anbringen von Elektroden, z.B. Me- 
tallschichtelektroden, direkt an Netzspannung betrie- 
ben werden konnen. 

Es ist somit zur Erzielung eines angepaBten elektri- 
schen Widerstandes nicht notwendig, die Schicht z.B. in 
Maanderstruktur herzustellen, was technologisch auf- 
wendig ist und obendrein das Risiko birgt, daB bei An 



schichteten Substrat wurde nach Anbringen von Metall- 
schichtelektroden, z.B. aus Silber, ein transparenter Bro- 
troster gebaut. Die Braunung von Brotscheiben war bei 
einer Oberflachentemperatur von 520° C nach etwa 3 
5 min zu beobachten. 

Mit der oben angegebenen Losung zur Herstellung 
von dotierten SnC>2-Schichten wurden weiterhin Sub- 
strate einer Abmessung von 15 x 15 cm 2 aus Glaskera- 
mik mit Sn0 2 -Schichten einer Dicke von 0,3 \im be- 
io schichtet Diese Schichten hatten, ebenfalls nach einem 
FormierungsprozeB bei einer Temperatur von «600°C 
fiber eine Dauer von 1 h einen stabilen Flachenwider- 
stand von « 60 £1. An den so beschichteten Substraten 
wurden ebenfalls Metallschichtelektroden angebracht 
und aus diesen Heizelementen wurden elektrisch be- 
heizte Kochplatten gebaut, die bei einer Netzspannung 
von 220 V mit einer Leistung von 800 W mit einer Ober- 
flachentemperatur von 600° C betrieben wurden. Nach 
einem 200^maligen An- und Abschaltzyklus war der 
elektrische Widerstand der Schichten uriverandert. Die 
ses Heizelement war auch bei einer Leistung von 1,1 kW 
noch betriebsfahig. 

Zur Herstellung dotierter In 2 0 3 -Schichten wurde eine 
Losung, bestehend aus 15 g InCl 3 , 1,4 g SnCl 4 und 0,7 g 
ZnCl 2 , geldst in 100 ml Butylacetat, nach dem oben be- 
schriebenen Verfahren pyrolytisch auf Hartglas- und 
Quarzglassubstrate aufgebracht. 

Hier wurden nach einem TemperprozeB bei einer 
Temperatur von «600°C uber eine Dauer von 1 h Fla- 
chenwiderstande im Bereich von 20 bis 500 D. bei 
Schichtdicken von 0,1 bis 0,4 u,m erreicht 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es z.B. 
auch moglich, Quarzglasrohre, Quarzglasstabe oder 
Quarzglasplatten mit den erfindungsgemaBen Metall- 
oxidschichten zu versehen. Quarzglasrohre lassen sich 
z.B. als Warmetauscher in Durchlauferhitzern, in Kaf- 
f eemaschinen oder.allgemein als Warmetauscher in pro- 
fessionellen Anwendungen einsetzen. 

Wahrend auf Glaskeramik-Substraten ein Dauerbe- 
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wendungen einer Betriebsspannung von 220 V elektri- 4 o trieb der Heizelemente bis zur Rekristallisationstempe 



sche Oberschlage auftreten konnen. 

Anhand von Ausfuhrungsbeispielen wird die Erfin- 
dung in ihrer Wirkungsweise erlautert 

ErfindungsgemaBe Schichten wurden durch Spruhpy- 
rolyse aus einer Losung hergestellt Hierzu wurden in 45 
einer Losung aus 100 ml SnCU in 500 ml Butylacetat 9,6 
g SbCl 3 und 9,3 g InCl 3 als Dotierstoffe gelost. Dieser 
Dotierstoffzusatz entspricht einer Dotierung von 4,5 
Atom% Sb und 4,5 Atom°/o In. 

Sn0 2 -Schichten mit einer Dichte an freien Ladungs- 
tragern von N«6 x 10 20 /cm 3 wurden durch Aufspruhen 
der oben genannten Losung als feines Aerosol auf etwa 
500° C heiBe Substrate einer Abmessung von 15x15 
cm 2 aus einem Hartglas, wie es unter den Warenzeichen 
Pyrex oder Tempax im Handel erhaltlich ist, aufge- 
spruht. Die Schichten hatten eine Schichtdicke von 0,1 
u,m und nach einem TemperprozeB (FormierprozeB) an 
Luft bei einer Temperatur von 600° C fiber eine Dauer 
von 1 h einen Flachenwiderstand von 160 Q. Der tat- 
sachliche Endwiderstand der erfindungsgemaBen 
Schichten, ausgedruckt als Flachenwiderstand R=*p/d 
(p = spezifischer Widerstand der Metalloxidschicht, d = 
Schichtdicke), wird durch geeignete Wahl der Dotier- 
stoffe und der Schichtdicke festgelegt. Die im Rahmen 
der Erfindung hergestellten Metalloxidschichten weisen 
Flachenwiderstande zwischen etwa 20 und 500 Q auf bei 
Schichtdicken im Bereich von 0,05 bis 0.5 urn. 

Mit dem %vie oben besehrieben hergesteiltcn be- 



50 



55 



60 



65 



ratur von etwa 700° C moglich ist, lassen sich auf Quarz- 
glasrohren, Quarzglasstaben oder Quarzglasplatten Be- 
triebstemperaturen von 1000°C realisieren. 

Beispielsweise wurde eine 1 dm 2 groBe Quarzglas- 
platte mit einem Flachenwiderstand von R = 37 Q. fiber 
eine Dauer von 1000 h bei dieser Temperatur betrieben. 

Heizelemente mit plattenformigen Substraten lassen 
sich als Heizscheiben fur Brotroster, Heiz- oder Koch- 
platten, Warmhalteplatten, Tischbackofen, Bugeleisen, 
als Bodenheizung in heizbaren Thermoskannen oder 
ahniichen Vorrichtungen verwenden. 

Heizelemente mit rohrformigen Substraten lassen 
sich als Warmetauscher fur Durchlauferhitzer, Kaffee- 
maschinen, Geschirrspulmaschinen, Waschmaschinen, 
Waschetrockner, Raumluftheizgerate, Haartrockner 
oder ahnliche Vorrichtungen verwenden. 

Heizelemente mit stabformigen oder rohrformigen 
Substraten lassen sich beispielsweise als Infrarotstrahler 
oder Strahlungsofen verwenden. 
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